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Оптические свойства и кристаллическая структура

Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 со структурой пирохлора
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Исследованы кристаллическая структура и оптические свойства твердых растворов Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1

(x ≤ 0.7) со структурой разупорядоченного пирохлора (пр. гр. Fd3̄m: установка 2). С ростом содержания

магния параметр элементарной ячейки увеличивается от 10.45852(1)�A (x(Mg) = 0.3) до 10.49991(1)
(x(Mg) = 0.7). Для обогащенных хромом образцов зеленой окраски характерно отражение в области

зеленого 552−558 nm и красного �710 nm цвета. Ширина запрещенной зоны для прямых разрешенных

электронных переходов изменяется в диапазоне 2.14−2.29 eV в зависимости от содержания ионов хрома(III).
Допирование хромом снижает фотоактивность висмутсодержащего пирохлора.
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Введение

Синтетические пирохлоры вызывают пристальное

внимание ученых в связи с проявлением практически

полезных физико-химических свойств, таких как протон-

ная проводимость, превосходные фотокаталитические и

диэлектрические свойства [1,2]. Гибкость кристалличе-

ской структуры пирохлоров к замещениям катионов

и вакансиям в анионной подрешетке позволяет зна-

чительно варьировать химический состав соединений

и получать комбинации составов с разнообразными

функциональными свойствами. В последнее время ос-

новные усилия исследователей сосредоточены на поис-

ке новых представителей этого семейства соединений,

среди которых выделяют высокоэнтропийные и много-

элементные пирохлоры, пирохлоры с бескислородной

анионной подрешеткой или смешанного типа [3,4]. Ок-
сидные пирохлоры A2B2O7 состоят из взаимопроникаю-

щих катионных подрешеток B2O6 и А2O
′ и образуют-

ся при сочетании двух- и пятивалентных (A2+
2 B+5

2 O7)
или трех- и четырехвалентных катионов (A3+

2 B+4
2 O7) в

подрешетках A и B [5]. Катионная подрешетка B2O6

образована соединенными по вершине угла октаэдрами

[BO6]. Подрешетка А2O
′ имеет структуру антикристоба-

лита, образованную тетраэдрами [O′A4]. Относительно
малые катионы (Ti4+, Ta5+) занимают катионные пози-

ции В, а крупные ионы А (Pb2+, Bi3+) располагаются

в восьмивершиннике, образованном атомми кислорода

подрешеток А2O
′ и B2O6 [5]. Известны смешанные

висмутсодержащие пирохлоры, кристаллический каркас

которых образован трех- и пятивалентными элементами

и стабилизируется введением двух- или трехвалентных

катионов M (M-Mg, 3d-элементы), соразмерных иону В.

Такие варианты допирования приводят к формированию

дефектной по катионам А структуре пирохлора, как

это наблюдается для висмутсодержащих пирохлоров.

Из-за потенциального влияния стереоактивной 6s2-пары
ионов висмута подрешетка висмута остается частично

вакантной. Это приводит к проявлению релаксационных

свойств керамики, состоянию спинового стекла [6]. Боль-
шинство пирохлоров на основе танталата висмута ха-

рактеризуются наноразмерной микроструктурой, форми-

рующейся в ходе керамического метода синтеза, и пер-

спективны в качестве фотокатализаторов. Хромсодержа-

щие пирохлоры на основе танталата висмута изучены

недостаточно широко [7,8]. Основное внимание ученых

сосредоточено на подробном и качественном изучении

особенностей кристаллической структуры соединений

на примере пирохлора состава Bi2−x (CrTa)O7−y , иссле-

довании зарядового состояния ионов хрома и диэлек-

трических свойств оксидной керамики. В настоящей

работе определены геометрические параметры структу-

ры Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1, микроструктура и оптические

свойства пирохлора в зависимости от мольного соотно-

шения n(Mg)/n(Cr).

Экспериментальная часть

Образцы Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 (x = 0.3, 0.5, 0.7) син-

тезированы по стандартной керамической технологии

из оксидов MgO, Bi2O3, Cr2O3, Ta2O5 [8]. Методами

сканирующей электронной микроскопии и энергодис-

персионной рентгеновской спектроскопии (электронный
сканирующий микроскоп Tescan VEGA 3LMN, энер-

годисперсионный спектрометр INCA Energy 450) ис-

следовали микроструктуру и локальный элементный
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состав образцов. Кристаллическая структура исследо-

вана методом порошковой рентгеновской дифракции с

использованием рентгеновского дифрактометра Rigaku

Ultima IV (CoKα, воздушная атмосфера, 40 kV/30mА,

геометрия Брэгга-Брентано), оснащенного позиционно-

чувствительным детектором с пластиковыми сцинтил-

ляционными полосками D/teXUltra. Правильность 2θ

при комнатной температуре проверялась перед каждым

измерением с использованием кремния в качестве внеш-

него стандарта; изменение нулевого сдвига не превы-

шало ±0.02◦ 2θ. Кристаллическая структура танталата

висмута, легированного Cr,Mg, уточнена при 25 ◦C ме-

тодом Ритвельда с использованием программного пакета

Topas 5.0 [9]. Функция псевдо-Фойгта Томпсона-Кокса-

Гастингса использована для описания профиля рефлек-

сов. Для всех атомов применимы факторы рассеяния

нейтральными атомами. Заселенность позиций опреде-

лялась в соответствии со стехиометрией состава. Спек-

тры диффузного отражения регистрировали в диапазоне

200−900 nm спектрофотометром UV-2550, Shimadzu, со

спектральным шагом 1 nm. В качестве источника излу-

чения использовали галогенные и дейтериевые лампы.

Спектры получены для веществ в матрице сульфата

бария. Спектр отражения от чистой матрицы сульфата

бария вычтен из результирующего спектра. Для коли-

чественного описания спектров диффузного отражения

применена основа теории Кубелки-Мунка. Значение ши-

рины запрещенной зоны определяли положением края

фундаментального поглощения согласно уравнению Та-

уца:
(

hνF(r)
)1/n

= A(hν − Eg),

где Eg — ширина запрещенной зоны, h — постоянная

Планка, ν — частота колебаний частоты электромаг-

нитных волн, F(r) = (1− r)2/2r — функция Кубелки-

Мунка. Значение показателя степени для прямых раз-

решенных переходов равно n = 1/2. Спектры диф-

фузного отражения построены в координатах Тауца:
(

hνF(r)
)2

= f (E, eV).

Результаты и обсуждение

По данным рентгенофазового анализа образцы

Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 (x = 0.3, 0.5, 0.7) однофазны

(рис. 1). Анализ погасаний отражений показал, что

симметрия кристаллической структуры является

кубической (Fd3̄m, PDF 00-060-0282), что соответствует

структуре пирохлора. С ростом содержания

магния в образцах параметр элементарной ячейки

равномерно возрастает от 10.45852(1)�A (x(Mg) = 0.3)
до 10.49991(1) (x(Mg) = 0.7). Ионный радиус

катионов магния(II) больше, чем ионный радиус

октаэдрически координированных катионов тантала(V)
(R(Mg2+)cn6 = 0.72�A, R(Ta5+)cn6 = 0.64�A), но меньше,

чем радиус восьмикоординированных ионов висмута(III)
(R(Bi3+)cn8 = 1.17�A, R(Mg2+)cn8 = 0.89�A) [10].

В связи с этим увеличение постоянной ячейки обу-

словлено распределением больших по размеру ионов

магния(II) в октаэдрические позиции тантала(V) и хро-

ма(III), ионный радиус которых меньше, чем у ионов

магния(II) (R(Mg2+)cn6 = 0.72�A, R(Cr3+)cn6 = 0.615�A).
Степень окисления ионов хрома(III) в составе пирохло-

ра определена методом NEXAFS спектроскопии в ра-

боте [8]. Рассчитанные параметры элементарной ячейки

твердых растворов сопоставимы со значениями, приве-

денными в статьях [7,8] для хромсодержащих пирохло-

ров Bi2−x(CrTa)O7−y (a = 10.451�A), Bi1.6Cr0.8Ta1.6O7.6

(a = 10.455�A) и Bi2CrNb2O9+y (a = 10.459�A), учи-

тывая, что радиусы ионов Ta(V) и Nb(V) равны

((R(Nb(V)/Ta(V))cn6 = 0.064 nm). По данным порошко-

вой рентгеновской дифрактометрии методом Ритвельда

выполнено уточнение кристаллической структуры для

составов Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 (x = 0.3 и 0.7). Наилуч-
шее согласие между экспериментальной и расчетной ди-

фрактограммами получено для модели неупорядоченной

структуры (пр. гр. Fd3̄m: установка 2), в которой вы-

сокосимметричные кристаллографические позиции кати-

онов висмута(III) 16d расщеплены на 6 эквивалентных

позиций 96g , с заселённостью 1/6 от исходной [5].
Ионы тантала(V), магния(II) и хрома(III) разместились

в одной системе кристаллографических позиций (16b) в

отношении 67% и 33% соответственно. Ионы кислорода

разупорядочены и находятся в двух кристаллографи-

ческих позициях, одна из которых (48 f ) полностью

занята, другая (8a) в дефиците и заполнена на 60%

(x(Cr) = 0.7) и на 57% (x(Cr) = 0.3), что связано с

гетеровалентным замещением октаэдрических позиций

низкозарядными ионами магния(II) и хрома(III).
Стехиометрические формулы номинальных соста-

вов Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 для x = 0.7 и 0.3 (или
нормированные составы к 7 атомам кислорода —

Bi1.4Mg0.21Cr0.49Ta1.4O6.54 и Bi1.4Mg0.49Cr0.21Ta1.4O6.40),
определенные в результате уточнения структуры,

соответствует составам с дефицитной подрешеткой

катионов висмута — Bi1.41Cr0.44Mg0.22Ta1.33O6.60 и

Bi1.44Cr0.22Mg0.44Ta1.33O6.57 соответственно (табл. 1).
Экспериментальная, расчетная и разностная дифракто-

граммы для Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 (x = 0.7 и 0.3) приве-

дены на рис. 1, атомные и геометрические параметры

представлены в табл. 2. Согласно результатам моде-

лирования, атомы тантала, магния и хрома образуют

мало искаженный октаэдр TaO6 с длиной связи Ta-O

не больше 1.99�A, что меньше по сравнению с анало-

гичными Fe,Mg-допированными пирохлорами (1.9959�A,
x = 0.5) [11]. Это можно объяснить меньшим ионным

радиусом Cr(III) по сравнению с радиусом ионов Fe(III)
(R(Fe3+)cn6 = 0.645�A, R(Cr3+)cn6 = 0.615�A). Обращает

на себя внимание, что с уменьшением содержания хрома

длины связи в октаэдре увеличиваются, что отлично

согласуется с тенденцией изменения параметров ячейки

твердых растворов. Индивидуальные межатомные рас-

стояния в слабо упорядоченном полиэдре BiO8 изменя-

ются от 2.29 до 2.99�A (табл. 2), размеры восьмивершин-
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Рис. 1. Экспериментальная (синяя линия), расчетная (красная линия) и разностная (серая линия) рентгенограммы

Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 (x = 0.3 и 0.7).

ника слабо увеличиваются с ростом содержания магния

в образцах.

Асимметрия полиэдра атомов висмута обусловле-

на влиянием стереоактивной 6s2-пары ионов висмута.

Микроструктура образцов пористая, дендритоподобная,

образована слабо агрегированными частицами продолго-

ватой формы (рис. 2). На микрофотографии наблюдается

локальное срастание зерен с образованием более круп-

ных агрегатов. Не установлено достоверной зависимости

размера кристаллитов от соотношения магния/хрома.

Средний размер кристаллитов, определенный методом

Шеррера для твердых растворов, составляет ∼ 63 nm,

между тем более крупные зерна с продольным раз-

мером ∼ 0.5µm зафиксированы методом сканирующей

электронной микроскопии.

Локальный количественный анализ методом ЭДС

показал соответствие экспериментального состава об-

разцов заданному, а элементное картирование об-

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 10
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Таблица 1. Параметры атомов в Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 для x = 0.7 и 0.3

Атом Кристаллографические x y z Коэффициент B iso, �A
2

позиции заселенности

x(Cr) = 0.7

Bi 96g 0 −0.02425(12) 0.02425(12) 0.1177(6) 1.70(7)
Ta 16b 0.5000 0.5000 0.5000 0.667 0.73(2)
Cr 16b 0.5000 0.5000 0.5000 0.22 0.73(2)
Mg 16b 0.5000 0.5000 0.5000 0.11 0.73(2)
O1 48f 0.1250 0.1250 0.4320(4) 1.00 1.69(15)
O2 8a 0.1250 0.1250 0.1250 0.60(3) 1.69(15)

x(Cr) = 0.3

Bi 96g 0 −0.02471(15) 0.02471(15) 0.1197(7) 2.23(10)
Ta 16b 0.5000 0.5000 0.5000 0.667 1.18(3)
Cr 16b 0.5000 0.5000 0.5000 0.11 1.18(3)
Mg 16b 0.5000 0.5000 0.5000 0.22 1.18(3)
O1 48f 0.1250 0.1250 0.4323(5) 1.00 2.39(19)
O2 8a 0.1250 0.1250 0.1250 0.57(4) 2.39(19)
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Рис. 2. Микрофотографии и ЭДС образцов Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 (x = 0.7 и 0.3) в режиме упруго отраженных электронов.
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Рис. 3. Спектры диффузного отражения (а) и кривые Тауца (b) для образцов Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1.
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Таблица 2. Структурные параметры и факторы согла-

сия, полученные для твердых растворов Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1

(x = 0.7 и 0.3) в результате уточнения методом Ритвельда

Индекс x(Cr) 0.7 0.3

a (�A) 10.45852(3) 10.49991(5)
α, β, γ (◦) 90, 90, 90 90, 90, 90

V (�A3) 1143.959(11) 1157.595(18)

Dcalc (q/cm3) 7.785(18) 7.68(2)
RB (%) 0.60 0.68

Rwp (%) 4.10 4.73

R p (%) 3.05 3.49

Rexp (%) 2.19 2.29

GOF 1.87 2.07

Длины связи (�A)

Bi1−O1×2 2.293(2) 2.3027(3)
−O1×2 2.354(4) 2.360(4)
−O1×2 2.678(3) 2.692(4)
−O2×2 2.966(4) 2.987(4)

〈Bi1VIII−O〉 2.57 2.58

Ta1−O1×6 1.9808(16) 1.9874

〈Ta1VI−O〉 1.98 1.99

разцов свидетельствует о равномерном распределе-

нии атомов Cr/Mg по поверхности образцов. Спектры

диффузного отражения образцов твердых растворов

Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1 (x ≤ 0.7) представлены на рис. 3.

Ширину запрещенной зоны (Eg) хромсодержащих

пирохлоров для прямых разрешенных электронных пе-

реходов оценивали по данным спектра диффузного отра-

жения (рис. 3) для образцов с различным содержанием

хрома x = 0.3, 0.5 и 0.7. Как показывает рис. 3, для

образцов характерно значительное отражение в области

зеленого (552−558 nm) цвета. Отражение в области зе-

леного диапазона видимого цвета соответствует окраске

образцов изумрудно-зеленого цвета. Слабый рефлекс

наблюдается в диапазоне красного (�710 nm) цвета.

Предполагаем, что отражение при 710 nm может быть

связано с присутствием небольшого количества ионов

хрома(VI). Из соображений электронного баланса систе-

ме выгодно иметь ионы Cr(VI) по сравнению с Cr(III),
в этом случае снижается напряженность структуры

пирохлора, обусловленная кислородными вакансиями

вследствие гетеровалентного замещения ионов Ta(V)
ионами хрома. Спектры поглощения хромовых пиро-

хлоров содержат несколько особенностей. Поглощение

ниже 400 nm может быть обусловлено межзонными

переходами. Как показано [12,13], плечо на длине вол-

ны 450−520 nm связано с d−d-электронным переходом

4A2 → 4T1, характерным для ионов Cr(III). Широкое

поглощение при 600−700 nm с максимумом при 650 nm

связано с переходом 4A2 → 4T2 и наблюдается также для

растворов солей Cr(III) и отвечает ионам хрома(III) в

октаэдрических позициях. Как показали расчеты, ширина

запрещенной зоны для прямых разрешенных переходов

в образцах x(Cr) = 0.3, 0.5 и 0.7 составляет 2.14, 2.22

и 2.29 eV (рис. 3), что соответствует поглощению в

интервале длин волн 545−583 nm. При этом с ростом

содержания хрома в образцах ширина запрещенной

зоны увеличивается и растет энергетический зазор

между валентной зоной и зоной проводимости. Мож-

но констатировать, что допирование хромом снижает

фотоактивность висмутсодержащего пирохлора. Между

тем ширина запрещенной зоны исследованной керамики

близка энергии солнечного излучения, достигающего

поверхности нашей планеты и имеющего максимальную

интенсивность (2.1−2.5 eV). Это обусловливает пер-

спективу использования данных материалов в качестве

светопоглощающих элементов для солнечных батарей.

Выводы

В работе рассмотрены особенности кристаллической

структуры и оптические свойства твердых растворов

Bi2Mg1−xCrxTa2O9+1. Для образцов характерно значи-

тельное отражение в области зеленого цвета. С ростом

содержания хрома в образцах ширина запрещенной

зоны увеличивается от 2.14 (x(Cr) = 0.3) до 2.29 eV

(x(Cr) = 0.7) и растет энергетический зазор между

валентной зоной и зоной проводимости.
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